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The  only  polyamides  synthesized  in  vivo  are  peptides.  They  are  synthesized  by 
expression  of  the  genetic  code  with  synthesis  taking  place  on  the  ribosomes. 



























formed by a 30Å narrow  tunnel with a 90° kink  leading  to an active  site with a 
catalytic triad of Ser, His and Asp.  
































most  lipases. Although  there  are  indications  that  the  “lid”  is  actually  an α‐helix 
formed by residues 142‐14624,26 it is however small and an open configuration of the 
active  site  is  assumed.  This  greatly  improves  the  accessibility  of  the  active  site 
compared to other lipases.  
The active site has two distinct parts, the acyl‐binding side and the alcohol binding 
side. The  latter being stereospecific  for secondary alcohols due  to a stereospecific 
pocket that can accommodate a methyl side group.27 











catalyst has been  employed  in  toluene, dioxane, hexane,  iso‐octane,  cyclooctane, 
































































































the Candida antarctica  lipase B  is depicted  in Figure 1‐3 and shows how  the acyl‐
enzyme complex is formed.  
The catalytic triad of Cal‐B consists of a Ser105, His224 and Asp187 residue.24 Prior to 





















































the main  chain Thr40. Together  they  trap  the  negatively  charged  oxygen  of  the 
tetrahedral intermediate by hydrogen bonding. From this intermediate an alcohol is 
released and an acyl‐enzyme complex is formed. The reaction of the acyl‐enzyme 

















Figure  1‐5. Hydrolysis,  acyl  transfer,  aminolysis  and  peracid  formation  as  the  result  of  different 
nucleophiles attacking the acyl enzyme intermediate. 





















The  structural water  is best  retained  in  a hydrophobic  solvent  since hydrophilic 
solvents mix easily with water and are therefore able to strip all the water from the 











Thermodynamically  controlled  reactions  are  the  reverse  of  the  hydrolysis.  The 










































other one  is starting  from  the reverse action of proteases82,83 and expand  it  to  the 
formation of amide bonds between natural and non‐natural substrates for proteases.  




over  the  last decades and offers new ways  to synthesize polymers. These highly 
selective  biocatalysts  not  just  replace  the  conventional  catalysts  but  also  offer 
completely  new  routes  to  (bio)polymers  that were  not  available  before  e.g.  the 
synthesis of different polysaccharides.  
By reducing energy consumption, waste production and the use of toxic chemicals 







Chapter  3  Enzyme  catalyzed  aminolysis  is  mainly  used  for  the  enantiomeric 
resolution of secondary amines but when applied to diesters and diamines the N435 
can  catalyze  the  synthesis of polyamides. The polycondensation of diesters with 
different diamines was studied with IR‐spectroscopy. 
Chapter 4 Papain protease was used to synthesize a series of co‐polyamino acids. The 
polymers are synthesized starting from a 1:1 molar mixture of two, three and four α‐
amino acids. Maldi‐ToF mass spectrometry was used to determine the composition of 
these polymers.  
Chapter 5 The biodegradability of polymers can be enhanced by incorporating amino 
acids in the structure. By a reaction between aromatic diamines and protected amino 
acids diamines can be created that can serve as building blocks for biodegradable 
polymers. Papain was used to create a series of amido amines based on CBz‐Gly, CBz‐
L‐Leu and CBz‐L‐Phe. 
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